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КАРБОКСИМЕТИЛФЕРРОЦЕНИЛКАРБОНИЕВЫЕ ИОНЫ

Расширение круга исследуемых а-ферроценилкарбониевых ионов пред­
ставляет несомненный интерес при обсуждении причин их аномально вы­
сокой стабильности. Настоящая работа посвящена изучению карбокси- 
метилферроценилкарбониевых ионов, а также проблеме синтеза исходных 
Р-оксикислот ферроценового ряда.

Как известно (‘), реакция Реформатского в ферроценовом ряду обычно 
приводит к аф-непредельным кислотам вследствие легкой дегидратации 
промежуточных ^-оксиэфиров. Поэтому мы применили недавно разрабо­
танный метод прямого синтеза ^-оксикислот (2), сущность которого за­
ключается в конденсации карбонильных соединений с дианионом СН2СО2, 
получающимся при металлировании ледяной уксусной кислоты анион-ра- 
дпкальным комплексом — нафталин-литием.

При конденсации бензоилферроцена с диапионом СН2СО2 с хорошим 
выходом получена аналитически чистая ^-окси-^-ферроценилгидрокорич- 
ная кислота (I)

ОН

FcCOCsHs + СН9СО2 -> FcCCHsCO2H
I 

СбНз (I)

Термическое разложение {Кокси-р-ферроценилгидрокоричной кислоты 
регистрировалось дериватографом ОД-102. Термогравиметрический анализ 
показал, что при нагревании до 112° молекула оксикислоты I теряет по 
одной молекуле воды и углекислого газа. Известно (3), что дегидратацион- 
ное декарбоксилирование, характерное для а-разветвленных р-оксикислот, 
происходит при более высоких температурах. Легкая фрагментация р-ок- 
си-р-ферроцепилгидрокоричной кислоты, наблюдаемая нами, обусловлена, 
по-видимому, повышенной способностью ферроценильной группы стабили­
зировать соседний карбониевый центр. Столь же легко протекает дегидра- 
тацгтонпое декарбоксилирование Р-окси-р-ферроцешглгидрокоричной кис­
лоты в ацетоне с незначительной добавкой 10% серной кислоты — почти 
количественно за 2—3 часа при комнатной температуре,

ОН
! +н+ + - н+ + ___ с0,

РсССНгСОгН —FcCCH2CO2H —> FcCCH2CO2---- > FcC -=CH2,

САЪ С,Н5 (II) СвНз СбНз

тогда как арильные аналоги декарбоксилируются при 98° в течение 5 час. 
лишь на 50% (/).

Спектр п.м.р., полученный сразу после растворения ,В-окси-|3-ферроце- 
пилгпдрокоричной кислоты в трпфторуксуспой кислоте, свидетельствует 
об образовании карбоксиметилфенилферроцеиилкарбониевого иона (II). 
В спектре наблюдаются три сигнала протонов ферроценильной группы с 
6=4,97, 5,25 II 6,47 м.д. с соотношением интегральных интенсивностей 
6:1:2 соответственно. Синглет с 6=4,97 м.д. отвечает 5 протонам незаме­
щенного цпд-кольца, причем па него налагается сигнал от одного из про­
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тонов (Н2 или Н5) замещенного цпд-кольца, а другой имеет 6=5,25 м.д. 
Более удаленные от карбониевого центра протоны Н3 и Н4 замещенного 
цпд-кольца дезэкраппрованы сильнее (6=6,47 м.д.), что характерно для 
а-ферроценилкарбониевых попов. Мультиплет в области 7,4—8,0 м.д. отно­
сится к протонам бензольного кольца. Метиленовые протоны II диастерео- 
топны и проявляются в виде системы АВ с 6А=3,83 и 6В=4,43 м.д., /АВ= 
= 16 гц, что является следствием оптической активности несимметрично 
замещенных при С+ а-ферроценилкарбониевых ионов, показанной недав­
но па примере метилферроценилкарбопиевого иона (5). При комнатной 
температуре в трифторуксусной кислоте карбоксиметилфенилферроценил- 
карбонпевый ион постепенно декарбоксилируется (приблизительно на Дз 
за суткп), превращаясь в метилфенилферроценилкарбониевый иоп, обна­
руживаемый в спектре п.м.р. по двум синглетам — метильной группы (6 = 
=2,38 м.д.) и незамещенного цпд-кольца (6=4,82 м.д.).

При попытке получить p-оксп-^-ферроцепплмасляную кислоту кон­
денсацией ацетилферроцена с дпанионом СН2СО2 в зависимости от усло­
вий подкисления щелочного раствора соли III образуются либо изопропе- 
пилферроцен, либо [З-ферроценилкротоновая кислота:

ОН

FcCOCHs 4- СН2СО2 = FcCCH2C(ALi+

СНз
(HI)

рн 6-7 FcC=CH2

СНз
рН~1 

-------- > Fc—С=СНСО2Н
i

СНз

Спектр п.м.р. p-ферроцепилкротоновой кислоты в трифторуксусной ки­
слоте позволяет сделать вывод о существовании метилкарбоксиметилфер- 
роценилкарбонпевого иона(IV). Синглет с 6=2,30 м.д. соответствует ме- 
тильпой группе, диастереотопные протоны метиленовой группы дают квар­
тет (6д=3,51 и 6в=3,85 м.д., 7ав=16 гц), протоны ферроценильной группы 
проявляются системой трех сигналов с 6=4,97 м.д. (синглет от не­
замещенного цпд-кольца), с 6=4,90 м.д. (Н2 и Н5) и с 6=6,36 м.д. 
(Н3 и Н4). Постепенное декарбоксилирование (40% за сутки) метилкар- 
бокспметилферроценилкарбонпевого иона в трифторуксусной кислоте при 
компатпой температуре приводит к образованию диметилферроцепилкар- 
бонпевого иона.

Для выяснения стереохимии присоединения протона по двойной свя­
зи снят спектр п.м.р. [3-ферроценплкротоповой кислоты в d-трифторуксус- 
ной кислоте. В отличие от спектра п.м.р. в CF3CO2H, в котором протонам 
метиленовой группы соответствует квартет, спектр в CF3CO2D содержит в 
этой, области уширенный сигнал с 6=3,8 м.д. от CHD-группы одного из 
двух возможных диастереомерпых ионов (V)

сюсо,х
FcC=CHCO2H--------- > FcCCHXCOzX

I I
СНз СПз

IV, х=н

V, х=о.

Это свидетельствует о стереоселективности присоединения протона по 
двойной связи fJ-ферроцепилкротоновой кислоты. Постепенное ослабление 
сигнала с 6=3,8 м.д., а затем и полное его исчезновепие можно объяснить 
изотопным обменом, который облегчается сильным электропоакцепторным 
влиянием карбоксильной группы. Известно, что протоны метильной груп­
пы метилферроценилкарбониевого попа не способны к изотопному обмену 
в CF3CO2D (5). Кроме того, нами наблюдался изотопный обмен диастерео- 
топных протонов метиленовой группы карбоксиметилфенилферроценил- 
карбониевого пона II в CF3CO2D. Скорости обмена обоих протонов в пре­
делах точности эксперимента оказались равны. Химические сдвиги 
CHD-групп двух диастереомерных ионов сдвинуты па 0,015 м.д. в более 
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сильное поле по сравнению со сдвигами метиленовых протонов кароокси- 
метилфепилферроценилкарбониевого иона.

Спектры п.м.р. получены па спектрометре Varian Т-60 с тетраметплси- 
ланом в качестве внутреннего стандарта. Дейтерообмен карбоксиметплфе- 
нплферроценилкарбонпевого попа в CF3CO2D изучен на спектрометре 
Varian XL-100.

Конденсация дианиона СН2СО2: а) с б е и з о и л ф е р р о ц е~ 
ном. Из 5,13 г нафталина, 0,3 г лития и 1,2 мл лед. уксусной кислоты в 
30 мл абс. ТГФ по методике (*) получен раствор дпанпона СН2СО2, к нему 
прибавлен раствор 1,95 г бепзоилферроцепа в абс. бензоле. После нагрева­
ния до 40—50° в течение часа реакционная смесь разложена минималь­
ным количеством воды, щелочной слой отделен, промыт эфиром и осторож­
но подкислен 5% НС1. Выпавший светло-желтый осадок отфильтрован, 
промыт водой и высушен над СаС12. Получено 1,55 г (66% от теории) 
8-окс11-%ферроценилгидрокорпчпой кислоты, т. пл. 110—112° (с разложе­
нием). И.-к. спектр (вазелиновое масло) у, см-1: 3315, 1700, 1280, 1237, 
1108, 1060, 1008, 828, 812, 765, 722, 700.

Найдено :% С 65,10; II 5,19; Ее 16,34
CieHieFeOs. Вычислено ;% С 65,17; Н 5,18; Ее 15,95

б) с ацетил ферроценом. Аналогично проведена конденсация дпанп­
она СН2СО2 с 2,2 г ацетилферроцена. При постепенном подкислении ще­
лочного раствора соли III 5% НС1 получено 0,52 г (24% от теории) изо- 
пропенилферроцена, т.пл. 59 — 61°, идентифицированного по и.-к. и п.м.р. 
спектрам. При медленном приливании щелочного раствора соли III к 5% 
НС1 выделено 0,50 г (20% от теории) %ферроценилкротоновой кислоты 
(оранжево-красные кристаллы, т.пл. 160—161°), идентифицированной по 
и.-к. спектру и спектру п.м.р. (CDC13) б, м.д.: 2,52 (ЗН, с), 4,12 (5Н, с), 
4,43 (211, м) 4,58 (2Н, м), 6,10 (1Н, тир. сигнал).

Найдено С 62,23; Н 5,18; Fe 20,14
CuHuFeOz. Вычислено %: С 62,25; Н 5,22; Fe 20,67

Д е г и д р а т а ц и он но е декарбоксилирование 0,5 г %ок- 
си%-ферроценилгидрокоричной кислоты в 40 мл ацетона с одиой каплей 
10% H2SO4 при комнатной температуре протекает почти количественно в 
течение 2—3 час. Смесь разбавлена эфиром и водой, эфирный слой отде­
лен, промыт водой, высушен СаС12, эфир удален, остаток хроматографиро­
ван на А12О3 (III степени). Получено 0,4 г (98% от теории) а-ферроцепил- 
стирола (6) (темно-красное масло), идентифицированного по и.-к. и п.м.р. 
спектрам.
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дении спектров п.м.р.
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